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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki bagl@anostrukturalnej powtoki kompo-
zytowe] WC12Co/F¢O, natryskane] nadavickowo (HVOF). Badania
nanostrukturalnych proszkdéw oraz natryskanych pkvagy realizowa-

ne za pomag mikroskopu skaningowego (SEM), mikroskopu transmi-
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syjnego (TEM) i dyfraktometru (XRD). Pokazaly onge proszki
WC12Co i FegO, zawieraj nanokrysztalty. Badania natryskanych po-
wiok potwierdzity,ze w ich sktad wchodgzrowniez nanokrysztaty. Na-
tryskane powtoki WC12Co zawieraty niewielos¢ fazy WoC, WG,

i W, natomiast sktad fazowy powtoki §&&, nie ulegt zmianie. Badania
przeprowadzone na testerze tribologicznym T-01 wgka mniejszy
wspotczynnik tarcia dla nanostrukturalnej powtolonkpozytowej ni
konwencjonalne.

WPROWADZENIE

Wezly tarcia powinny charakteryzowaic wysoka odporndcia na zuy-
cie, co umaliwia oszczdnadsci materiatdw, oraz niskim wspotczynni-
kiem tarcia, co pozwala na ohkanie ilgs¢ energii zaywanej na pokona-
nie oporow ruchu. Spetnienie tych wymagamazliwia odpowiedni do-
bor materiatdw na partraca oraz dodatkowo wprowadzenie czynnika
smarnego, ktéry jest dostarczany do miejsc takdmakniccie bezpéred-
niego styku powierzchni wspotpragaych elementéw parydcej pozwa-
la na wyeliminowanie patologicznych procesowyamania jak zuaycie
adhezyjnescierne i cieplne. Rozdzielenie wspotpragmych powierzchni
maozna uzyskad w wyniku zastosowania smaréw ptynnych lub plastycz
nych. Jest to jednak zwaane z konieczrigia wprowadzenia do kon-
strukcji dodatkowego systemu smarowania, bardzstozz uszczelnie-
niami oraz wymiennikami ciepta. Konieczna jest rgsrobstuga w celu
kontroli ilosci i jakosci oraz uzupetnienidrodka smarujcego niezbdne-
go do poprawnej pracy wdzenia. Niesprawrid uktadu smarowania
prowadzi do prz§pieszonego ziycia a w konsekwencji do awarii urz
dzenia.

Rozdzielenie wspotpracagych powierzchni mdiwe jest réwnie
przez wprowadzenie do parydej smaru statego. Smar staly twprma-
terialy, ktore odznaczaj sie stosunkowo matymi sitami spoéjsa
i w konsekwencji daj sic tatwo odksztatca plastycznie. Smary state
mog posiadéd budowe krystaliczra lub bezpostaciow Mata spéjnéc
moze charakteryzowacate ciato hdace smarem statym lub Zemoze
wystepowa tylko na pewnych uprzywilejowanych kierunkachslpgu
iwtedy pod wzgidem spojnéci ma ono charakter anizotropowy. Z po-
wodu takich wiaciwosci materialy te z jednej strony ®dporne na&ci-
skanie a z drugiej podatne f@nanie, tj. przesuwanie warstw. Materiaty,
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ktére mana zastosowajako smary state, powinny charakteryzéwa
stabilnag¢ termiczna, obafnos¢ chemiczna, wysoka temperatura topnie-
nia, dobra przewodsé elektryczna (dla pewnych zastosa@yaodpor-
nos¢ na utlenianie, mata lotdé, zdoln@¢ do zabezpieczenia antykoro-
zyjnego, brak higroskopijrici, wysoka adhezja do powierzchni smaro-
wanego element{L. 1-3]. Do najstarszych i najegciej stosowanych
smaroéw statych naty grafit i dwusiarczek molibdenu. Ich wiawosci
powodup, ze s one nadal przedmiotem wielu prac badawczychwyg
korzystywane w wielu technologiag¢h. 4—7]. Smarami statymiasrow-
niez tlenki, ktdre znajdwj sic na powierzchni wielu metali. Ich obecgo
jest wynikiem reakcji tlenu znajdagego st w powietrzu z metaliczn
powierzchni. Zabezpieczaj one wspotpracage powierzchnie przed
zatarciem. W przypadku ich braku wzrasta wspotciytarcia i wyst-
puje zuycie adhezyjne. Taka sytuacja wymije przy wspotpracy po-
wierzchni metalicznych w p#di, gdzie bardzo szybko wygtuje ich
zatarcie[L. 8, 9]. Niektore tlenkizelaza rownie posiadag wiasciwosci
smaru statego. Stosujecge do natryskiwania plazmowego pgieeni
ttokowych i tulei cylindrowych w mieszaninie skiagee] st z 40%
CrsC; i 60% FgO, [L. 10]. Proszkami kompozytowymi na bazielaza
przy wyciu systemu natryskiwania plazmowego ,Rotoplazmsa’po-
krywane powierzchnie cylindrow w blokach silnikowatinowych. Po-
wstapce tlenkizelaza odgrywaj istotma role w procesach tarcia poeni
dzy piekcieniem ttokowym a powierzchpcylindra[L. 11-13].

W pracy przedstawiono wyniki baglaanostrukturalnych kompozy-
towych powtok natryskanych z nanostrukturalnegospka WC12Co
z 15% dodatkiem nanostrukturalnego tlerdelaza FgO,, ktory posiada
wiasciwosci smaru statego.

EKSPERYMENT
Materiaty

W procesie natryskiwania nadgickowego zostaly zastosowane dwie
mieszaniny proszkéw: o budowie nanostrukturalnegz &konwencjonal-
nej. Mieszanina proszkow nanostrukturalnych to 83#C12Co
Nanox¥S7412 + FgO, NanoXM26FE23, natomiast w sklad mieszaniny
proszkéw konwencjonalnych wchodzity 85%WC12Co Aniipgt9.074

+ 15% FgO, Inflox™26FE23. Wiaciwosci proszkéw i natryskanych
powtok WC12Co Nano¥S7412 oraz WC12Co Amperit 519.074 zostaly
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przedstawione w pracj. 14]. NaRys. 1i 2 przedstawiona jest mor-
fologia proszku F£, Inflox™26FE23 FegO,.

Rys. 1. Morfologia proszku FgO, NanoXM26FE23: a) ziarno, 1000x, b) po-
wierzchnia ziarna, 5000x

Fig. 1. Morphology of F#®, NanoX“26FE23 powder: a) grain, 1000x, b) surface of
grain, 5000x

Ziarna nanostrukturalnego proszku;GgNanoxX"26FE23 maj nie-
regularny ksztalt kulistyRys. 1a).Proszek powstat w wyniku procesu
aglomerowania i spiekania ziarens;Bg, ktore posiadaty bardzo zndi-
cowany wielkos¢ oraz nieregularne ksztatty. Widoczreréwniez bardzo
drobne ziarna. Powierzchnia ziarna proszku jesbwata, co pozwala
zalazy¢, ze cale ziarno charakteryzuje svysokim stopniem porowadoi
(Rys. 1b). Na Rys. 2 pokazany jest obraz mikrostruktury tego proszku
w jasnym polu (BFYRys. 2a), w ciemnym polu (DF(Rys. 28 oraz
odpowiadajca jej dyfrakcja elektronowa (SADRRys. 2c).Okrag na
obrazie dyfrakcyjnym wskazuje pozycje przestonye&bywowej uytej
do wykonania obrazu w ciemnym polu. W praktyce dajebraz krysta-
litow [jasne castki o orientacji odpowiadage dwom wybranym reflek-
som (ptaszczyznom krystalograficznym)]. Dlategd zeobrazu w ciem-
nym polu mana daé¢ doktadnie oszacowanwielkos¢ krystalitow. W tym
przypadku wynosi ona 13 nm +3 nm.

Ziarna proszku F©, Inflox™26FE23 § pokazane naRys. 3a
Czes¢ z nich ma ksztalt regularnej kuli. Widoczng ®knigcia ziaren,
a czs¢ z nich jest uszkodzona. Widoczny jest bardzaydudziat ziaren
bardzo drobnych, posiadaych budow ptatkows, ktore bardzo egsto
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przylegaj do wigkszych ziaren kulistych. Analiza powierzchni kudigo
ziarna proszkyRys. 3b) pozwala na stwierdzeniege s one zbudowane
z submikrometrowych ziaren &, pomkdzy ktorymi znajduj sie mate

pory.

Rys. 2. Obraz mikrostruktury czastki proszku Fe;O, NanoX™26FE23: a) w jasnym
polu (BF), b) w ciemnym polu (DF), c) dyfrakcja el&tronowa (SADP)

Fig. 2. FgO, NanoxX“26FE23 particles analyzed by: a) bright field imaging (BF)
b) dark field imaging (DF), c) selected area elmetiffraction (SADP)

i - ; 4 % Eaed N v
Rys. 3. Morfologia proszku FgO, Inflox M26FE23: a) ziarno, 1000x, b) powierzch-
nia ziarna, 5000x

Fig. 3. Morphology of F©, Inflox™26FE23 powder: a) grain, 1000x, b) surface of
grain, 5000x
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Natryskiwanie naddzwigkowe

Do natryskiwania powtok zastosowano system natwakia nadéwig-
kowego HVOF (High Velocity Oxyliquidfuel Spray) Hgal Diamond
Jet (Sulzer Metco), w ktérym jako paliwo zostatateaowana mieszani-
na propanu z tlenem. Natryskiwanie przeprowadzomg pastpujacych
parametrach: énienie propanu — 0,69 MPa, patnie przeptywu propa-
nu — 77 NI/min, dnienie tlenu — 1,03 MPa, raenie przeptywu tlenu —
253 NI/min, cénienie powietrza — 0,72 MPa, pa¢nie przeptywu powie-
trza — 375 NI/min, odlegksd natryskiwania jawna — 200 mm, gaz podaj-
nika — argon.

Metodologia

Analiza mikrostruktury oraz sktadu chemicznego yskanych powiok
zostata przeprowadzona za pomauikroskopow skaningowych JSM-
5400 z mikrosongl ISIS 300 Oxford (EDS) i FEI COMPANY No¥a
NanoSEM 200 oraz mikroskopu transmisyjnego Phiip420 z EDAX
EDX. Do bada skladu fazowego zastosowano dyfraktometr typu D8
Advance (Bruker). W badaniach zastosowano filtrasvaromieniowanie
serii Ka anody Co o diugai fali A = 1,78897 A. Pomiary mikrotwardo-
sci zostaly przeprowadzone na zgtadach metalografcdz za pomag
mikrotwardagciomierza Matuzawa Co., Ltd., typ MMT-X3A z automa-
tycznym odczytem mikrotwardoi. Wynik badania bykredng z 10 po-
miaréw. Pomiary chropowatoi powierzchni przeprowadzono zyciem
przyrzadu Form Talysurf-120L. Do okékenia wspoéiczynnika tarcia za-
stosowano tester tribologiczny T-01 (kulka—posen).

WYNIKI BADA N | ICH OMOWIENIE

Na Rys. 4apokazana jest mikrostruktura natryskanej adekowo po-
wioki FesO, NanoxX“26FE23. Widoczneaspory oraz granice poruzy
stabo odksztatconymi ziarnami proszku. Mikeproszek ten stosuje;si
gtdwnie w natryskiwaniu plazmowym, gdzie proceshzatzi w wyszej
temperaturze, to — jak wida- réwniez w procesie natryskiwania nad-
dzwigkowego tlenek tworzy zwartpowtoke z widocznymi niewielkimi
porami.

Tak jak w przypadku powitoki F®, Nanox 26FE23, rowniew na-
tryskanej powtoce z proszku &2 Inflox 26FE23(Rys. 4b) mazna za-
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uwazy¢ wyrazne granice pomdzy stabo odksztatconymi ziarnami
proszku oraz pory w natryskanej powioce. Brak jggtaznych r&nic
w morfologii powtoki natryskanej z proszku nano&turalnego i kon-
wencjonalnego.
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Rys. 4. Zgtad metalograficzny natryskanej nadéwiekowo powtoki FeO,4 a) Na-
NoxX™26FE23, b) Inflox 26FE23

Fig. 4. Cross-section of HVOF sprayeds;®gcoating: a) Nano¥26FE23, b) Inflox
26FE23

Przeprowadzona analiza mikrostruktury powitoki ;B2 Nanox
26FE23 wykazataze nanoziarna znajcige s¢ w proszku zostaly za-
chowane w natryskanej naodckowo powtoce. Na obrazie mikrostruk-
tury w jasnym polu(Rys. 5a,b) widoczne s nanoziarna kolumnowe
i rownoosiowe.

Rys. 5. Mikrostruktura powtoki Fe;O4 w jasnym polu (BF): a, b) nanoziarna ko-
lumnowe i rownoosiowe

Fig. 5. Microstructure of R®, coating in bright field imaging (BF): a, b) column
shaped and uniaxial nanograins

Na Rys. 6a pokazana jest mikrostruktura kompozytowej powtoki
nanostrukturalnej 85%WC12Co Naniv®7412 + 15% F©,
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NanoxXM26FE23. Obszary ciemnej fazy, to tlenalaza FgO, Nanox
natryskany w mieszaninie z nanostrukturalnygghkiem wolframu. Na
podstawie analizy liniowe[Rys. 6¢) mozna stwierdzi, ze obecné&
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Rys. 6. Mikrostruktura powloki kompozytowej natryskanej naddzwiekowo:
a) nanostrukturalnej 85%WC12Co NanoXMS7412 + 15F¢), Nanox™
26FE23, b) konwencjonalnej 85%WC12Co Amperit 51974 + 15%FgO,
Inflox M26FE23, ¢) analiza liniowa powtoki Rys. 6a, d) anak liniowa po-
wioki Rys. 6b

Fig. 6. Microstructure of the HVOF-sprayed compesitoatings: a) nanostructured
85%Nanox"S7412 WC12Co + 15%Nan®26FE23 FegO, b) conventional
85%Amperit 519.074 WC12Co + 15%Infl6FE23 FgO,, c) linear analysis
of the coating shown iifrig. 6a, d) linear analysis of the coating shown in
Fig. 6b
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i poziom zliczé zelaza itlenu w badanej mikrostrukturze wgpsije
w tych samych miejscacl8wiadczy to o obecrimi w mikrostrukturze
powtoki kompozytowej w tych miejscach f&&. W tych miejscach po-
ziom zliczer wolframu oraz kobaltu spada prawie do zera. Mikrdgu-
ra kompozytowej powtoki konwencjonalnej 85% WC12@mnperit
519.074 + 15% RO, Inflox™S7412 jest przedstawiona Rgs. 6b.Ob-
raz ten jest bardzo podobny do mikrostruktury kamej@nalnej powtoki
kompozytowej. Tak jak w przypadku analizy liniow&ys. 6d)konwen-
cjonalnej powtoki kompozytowe]j nioa stwierdzi, ze obecné&

i poziom zliczé zaréwnozelaza, jak i tlenu w mikrostrukturze powtoki
konwencjonalnej pokrywajsi¢ i na tej podstawie mma wnioskowa
0 obecnéci w tych miejscach tlenkaelaza FgO, o budowie konwen-
cjonalnej.

Powtoki przed testami byly szlifowane i polerowafdropowatéc
nanostrukturalnej powtoki kompozytowej 85%WC12Conhi€"S7412
+ 15%Fg0, NanoX“26FE23 wynosita R= 0,244um, a powtoki kon-
wencjonalnej 85%WC12Co Amperit 519.074 + 15% e Inflox™
26FE23 to R=0,209um. Mikrotwarda¢ Vickersa wyniosta odpowied-
nio 885,4+92 HVO0.1i836,7+116 HVO.1.

Badania wspétczynnika tarcia przeprowadzonayiem testera tri-
bologicznego T-01 typu kulka—tarcza. W badaniacstaswano kulk
o srednicy %" wykonarn ze stali 100Cr6. Testy przeprowadzono przy
nastpujacych parametrach: gulkos¢ liniowa — 0,5 m/s, obgizenie kulki
— 4.9 N, czas proby — 1h. Do obliézprzyjcto wartg¢ wspotczynnika
tarcia otrzymam w tescie po okresie 1 h. Wspotczynnik tarcia dla nano-
strukturalnej powtoki kompozytowej wyniést 0,34tamiast dla powto-
ki kompozytowej natryskanej z materiatdw konwengjmych byt pra-
wie dwukrotnie wyszy i wyniost 0,67.

WNIOSKI

1. Zarowno nanostrukturalny tleneklaza FgO, Nanox, jak i konwen-
cjonalny tlenekzelaza FegO, Inflox w procesie natryskiwania nad-
dzwickowego tworz zwart powtoke z niewielkimi porami. Brak jest
wyraznych r@&nic w morfologii obydwdch powtok.

2. Analiza dyfraktometryczna wykazatag w procesie natryskiwania
naddwickowego nanostrukturalny i konwencjonalny tlerrekaza nie
zmienia swojego sktadu fazowego.
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. Brak jest wyranych r&nic w morfologii powtok natryskanych z ma-

teriatbw konwencjonalnych i z materiatbw nanostwi&tnych
85%WC12Co + 15%k0,.

. Natryskana nanostrukturalna powtoka kompozytowlazata twar-

dos¢ 885,4+92 HVO.1 wysza 0 6% niz kompozytowa powtoka natry-
skana z proszkow konwencjonalnych.

. Wspdtczynnik tarcia dla nanostrukturaknej powtlkmpozytowe]

wyniost 0,34 i byt o potow nizszy niz w przypadku konwencjonalnej
powtoki kompozytowej.

Praca naukowa finansowana Zedkow na nauk w latach 2007—

—2010 jako projekt badawczy nr N503 015 32/2296.
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Summary

This paper concerns the results of investigationsnoa nanostructured

WC12Co HVOF sprayed composite mixed with nanostructred

FesO4. The microstructure and composition of nanostructued

powders and coatings were analysed using SEM FEI Na™

NanoSEM 200 and TEM Philips CM20 with EDAX EDX.

Investigations of applied powders show that both ntarials contain

nanocrystals. A small quantity of W,C, WC;.x and W phases were
found in WC12Co sprayed coatings; however, the phascomposition
of the FgO,4 coating did not change. Investigations carried ouby

means of a T-01 ball-on-disc tribological tester neeal a lower
coefficient of friction for the composite nanostrutured coating.






